VERTrJBtJBER DIE INTERNATIONALE ZlMlMMENARBEIT 

AUF DEM GEB1ET DES PATENTWESENS 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

Le A 32 871-PC SCJ 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP 99/00035 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

07/01/1999 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

06/02/1998 



Anmelder 



BAYER AKTIENGESELLSCHAFT et al . 



Dieser Internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehdrde erstellt und wird dem Anmelder gemaG 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaGt insgesamt __3 Blatter. 

|~X~] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 

1. Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

| | Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

| | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

| | zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

| | bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

| | bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

| | Die Erklarung, daG das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

| | Die Erklarung, daG die in computerlesbarer Form erfaGten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 



2. I | Bestimmte An sprue he haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 

3. Q Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 

4. Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

|~X~| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

Py~| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
| | Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. — 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen Q[] keine der Abb. 

| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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INTERN ATIONALA&RECHERCHENBERICHT 



rnationaJes Aktenzeichen 

FCT/EP 99/00035 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 B01J38/60 B01J38/70 B01J23/96 C07D301/10 B01J23/52 



Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprtifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 6 B01J C07D 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Veroffentlichungen, soweit diese unterdie recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsuttierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegrirfe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



WO 98 00413 A (HARTWELL GEORGE E ; BOWMAN 
ROBERT G (US); CLARK HOWARD W (US); DOW) 
8. Januar 1998 

EP 0 709 360 A (AGENCY IND SCIENCE TECHN) 
1. Mai 1996 

in der Anmeldung erwahnt 

GB 1 107 495 A (KNAPSACK 
AKTIENGESELLSCHAFT) 



□ 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oderdurch die das Verdffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erf inde rise her Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

"&" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



7. Mai 1999 



Absendedatum des internationalen Recherche nberichts 



19/05/1999 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehdrde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Thion, M 



Fomnblatt PCT/JSA/210 (Blatt 2) (Juli 1992) 



INTfiRNATIONAL SEARCH REPORT 

'rmation on patent family members 



jrernational Application No 

"PCT/EP 99/00035 



Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 


WO 9800413 A 


08-01-1998 


AU 


3511597 


A 


21-01-1998 






AU 


3586997 


A 


21-01-1998 






AU 


3646497 


A 


21-01-1998 






AU 


5905898 


A 


19-01-1999 






WO 


9800414 


A 


08-01-1998 






WO 


9800415 


A 


08-01-1998 



EP 0709360 A 01-05-1996 JP 2615432 B 28-05-1997 

JP 8127550 A 21-05-1996 

DE 69506996 0 11-02-1999 

US 5623090 A 22-04-1997 



GB 1107495 


A 


BE 


692533 


A 


12-07-1967 






FR 


1507727 


A 


04-03-1968 






LU 


52787 


A 


12-03-1968 






NL 


6700422 


A 


17-07-1967 



Form PCT/ISA/21 0 (patent family annex) (July 1 992) 
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PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
Le A 32 871 -PC SCJ 


rnD triTuxwFi? ArTinNj See Notification of Transmittal of International 
nKd * A ^ 1 1WFN Preliminary Examination Report^ (Form PCT/IPEA/4 1 6) 


International application No. 

PCT/EP99/00035 


International filing date (day/month/year) 
07 January 1999 (07.01.99) 


Priority date (daytfmonth/year) 

06 FebmaoB 998^(06.0*2^8) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC -__ — 1 

B01J 38/60 >. _3 Q 

'-a ^ 


Applicant ^ 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 



This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 

□ 



, sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



I 


I2SI 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


El 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

03 August 1999 (03.08.99) 


Date of completion of this report 

22 February 2000 (22.02.2000) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No, 

PCT/EP99/00035 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

| [ the international application as originally filed. 

|^| the description, pages 1-1 1 , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of : 

pages , filed with the letter of 



the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-5 



, as originally filed, 

, as amended under Article 1 9, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



| | the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

1 I the description, pages 

the claims, Nos. 

1 1 the drawings, sheets/fig 



^ I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' — to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 



THIS PAGE BLANK (usptoi 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 




International application No. 
PCT/EP 99/00035 


V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 


1 . Statement 








Novelty (N) 


Claims 




1 A V1PC 

_L — 4 its 




Claims 




5 NO 


Inventive step (IS) 


Claims 




4 YES 




Claims 




1-3 NO 


Industrial applicability (IA) 


Claims 




1 -~ 5 YES 




Claims 




NO 



2. Citations and explanations 



1. Because the use of supported catalysts covered with 
gold particles for epoxidizing ethene, propene, 1- 
butene or 2-butene in the gaseous phase is already 
known (see EP-A-0 709 360), such a claim is only 
novel with respect to the known process if the 
catalyst itself is modified with respect to the 
known catalysts through its production or 
regeneration process to such an extent that the 
catalyst is novel. This has not been demonstrated. 



Because the propene oxide yield from regenerated 
catalysts is poorer than that from fresh catalysts, 
the use of fresh catalyst covers a period of time 
during which the use from prior art cannot be 
distinguished from that of the claimed use because 
the originally freshly employed catalysts have the 
same propene oxide yield as the regenerated 
catalysts . 



Hence, it is not clear at present what significant 
difference in Claim 5 over the known prior art 
document Dl (EP-A-0 709 360) could constitute 
novelty (PCT Article 33(2)). 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 99/00035 



WO98/00413 (D2) discloses a process for selective 
oxidation of olefins to the corresponding olefin 
oxides in the presence of a catalyst consisting of 
gold particles on titanium silicalites. It is known 
that these catalysts can be regenerated in the 
presence of water at temperatures of 150 to 500°C 
(page 14, line 9-24 ) . 

It is obvious to a person skilled in the art to draw 
upon this method to regenerate gold catalysts on the 
basis of titanium dioxide or titanium oxide hydrate. 

The subject matter of Claims 1-3 is therefore not 
inventive ( PCT Article 33(3)). 

None of the prior art documents searched suggests 
the use of hydroperoxide solution as in Claim 4. 
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(USPTO) 



A 




E INTERNATIONALE ZUSAIVTMENA 
GEBIET DES PATENTWESENS 



VERTRAG UBER 

PCT ^Sl^Br 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 




Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
Le A 32 871 -PC SCJ 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationaien 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsbertcht (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/00035 


Internationales Anmeldedatum ( Tag/Monat/Jahr) 
07/01/1999 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
06/02/1998 



Internationale Patentklassification (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
B01J38/60 



Anmelder 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT et aL 



1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationale vorlaufigen Prufung beauftragte 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 4 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 



□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor di s r 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 
i £3 Grundlage des Berichts 



Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderische Tatigkeit und der 
gewerbliche Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



il 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Datum der Einreichung des Antrags 
03/08/1999 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
22.02.2000 


Name und Postanschrift der mit der internationaien vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

^ Europaisches Patentamt 
/fflj D-80298 Miinchen 

Z&r' Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter ^££SS*£n^ 
Jourdan, A (f ^ J/ 

Tel. Nr. +49 89 2399 8349 ^ 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/00035 



I. Grundlag des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht" und sind ihm 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten.): 

Beschreibung, Seiten: 

1-11 ursprungliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

1-5 ursprungliche Fassung 



2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefalien: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 



4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erftnderischen Tatigkeit und d r 
gewerblichen Anwendbarkeh; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 



Neuheit (N) 


Ja: 


Anspruche 


1-4 




Nein: 


Anspruche 


5 


Erfinderische Tatigkeit (ET) 


Ja: 


Anspruche 


4 




Nein: 


Anspruche 


1-3 


Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 


Ja: 


Anspruche 


1-5 




Nein: 


Anspruche 





2. Unterlagen und Erklarungen 
sieh B iblatt 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/00035 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



V. 

1 . Da die Verwendung von mit Goldteilchen belegten Tragerkatalysatoren zur 
Epoxidierung von Ethen, Propen, 1-Buten Oder 2-Buten in der Gasphase bereits 
bekannt ist (siehe EP-A-0 709 360), ist ein solcher Anspruch nur dann neu 
gegenuber dem bekannten Verfahren, wenn der Katalysator selbst durch sein 
Herstellungs- Oder Regenerierungsverfahren soweit gegenuber den bekannten 
Katalysatoren so modifiziert wird, daf3 der Katalysator neu wird. Dieses wurde 
nicht nachgewiesen. 

Da die Propenoxid-Ausbeute regenerierter Katalysatoren schlechter ist als die 
frischer Katalysatoren, durchlauft die Verwendung frischer Katalysator einen 
Zeitraum, in dem die Verwendung des Standes der Technik nicht von der 
beanspruchten Verwendung unterschieden werden kann, da die ursprunglich 
frisch eingesetzten Katalysatoren dann in ihrer Propenoxid-Ausbeute gleich den 
regenerierten Katalysatoren sind. 

Gegenwartig ist also nicht erkennbar, worin ein signifikanter Unterschied des 
Anspruchs 5 zum bereits bekannten Stand der Technik EP-A-0 709 360 (D1) 
liegen konnte, der die Neuheit herstellt (Artikel 33(2) PCT). 

2. WO98/00413 (D2) offenbart ein Verfahren zur selektiven Oxidation von Olefinen 
zu den korrespondierenden Olefinoxiden in Gegenwart eines Katalysators 
bestehend aus Goldteilchen auf Titansilikaliten. Es ist bekannt, daB diese 
Katalysatoren in Gegenwart von Wasser bei Temperaturen von 150 bis 500°C 
regeneriert werden konnen (Seite 14, Zeilen 9-24). 

Es wird als naheliegend angesehen, daB der Fachmann auf diese Methode 
zuruckgreifen wtirde, um Gold-Katalysatoren auf der Basis von Titandioxid oder 
Titanoxidhydrat-Tragern zu regenerieren. 

Der Gegenstand der Anspruche 1-3 scheint daher nicht erfinderisch zu sein 
(Artikel 33(3) PCT). 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/00035 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



3. Keines der im Stand der Technik recherchierten Dokumente legt die Verwendung 
von Hydroperoxidlosung wie in Anspruch 4 nahe. 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intern a! Application No 

PCT/EP 99/00035 



% CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 B01J38/60 B01J38/70 B01J23/96 C07D301/10 B01J23/52 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification svmoots) 

IPC 6 B01J C07D 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name ol data base and. wnere practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 6 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



WO 98 00413 A (HARTWELL GEORGE E ; BOWMAN 
ROBERT G (US); CLARK HOWARD W (US); DOW) 
8 January 1998 

EP 0 709 360 A (AGENCY IND SCIENCE TECHN) 
1- May 1996 

cited in the application 

GB 1 107 495 A (KNAPSACK 
AKTIENGESELLSCHAFT) 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



|X I Patent family members are listed in annex. 



* Special categories of cited documents : 



"A" document defining the general state of the art whicn is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
fifing date f 

document which may throw doubts on priority claim! s> or 
which is ciied to establish the publication date of another 
•-nation or other special reason (as specified) 

document refernng to an oral disclosure, use. exhibition or 
::-ier means 



document publisned oner to the international Hing cate but 
later than the priority date claimed 



T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance: the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance: the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

"&" document member of the same patent family 



Oai-9 of the actual completion ol the international search 



7 May 1999 



Date of mailing of the international search report 



19/05/1999 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5318 Palentlaan 2 
NL - 2280 Hv* Ri/Swijk 

Tel. (+31-70) 3-10-2040. Tx. 31 65 J epo nl. 
Fax: (^3l-70> 340-3016 



Authorized officer 



Thion, M 



Form PCT/ISA/2I0 (second sheet) (July 1 992) 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

h norm at loo on patent family members 



Intern. al Application No 

PCT/EP 99/00035 



Patent document 


Publication 




Patent family 




Publication 


cited in search report 


date 




member(s) 




date 




08-01-1998 


AU 


3511597 


A 


21-01-1998 






AU 


3586997 


A 


21-01-1998 






AU 


3646497 


A 


21-01-1998 






AU 


5905898 


A 


19-01-1999 ' 






WO 


9800414 


A 


08-01-1998 






WO 


9800415 


A 


08-01-1998 






JP 


2615432 


B 


28-05-1997 






jp 


8127550 


A 


21-05-1996 






DE 


69506996 


D 


1 l-oz-iyyy 






US 


5623090 


A 


22-04-1997 
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(57) Abstract 



The invention relates to a method for regenerating supported catalysts covered with gold particles, based on titanium dioxide or 
titanium dioxide hydrate and used for oxidising unsaturated hydrocarbons in a gas phase. The invention is characterised in that the catalyst 
is regenerated by contacting it with water, a diluted acid or a diluted hydroperoxide solution, to restore its catalytic activity. The invention 
also relates to the use of regenerated catalysts for oxidising ethene, propene, 1-butene or 2-butene in the gas phase. 

(57) Zusammenfassung 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Regenerierung eines mit Goldteilchen belegten Tragerkatalysators auf Basis von Titandioxid 
oder Tianoxidhydrat zur Oxidation ungesattigter Kohlenwasserstoffe in der Gasphase, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator durch 
Kontaktieren mit Wasser oder verdunnter Saure oder einer verdtinnten Hydroperoxidlttsung in seiner katalytischen Aktivitat regeneriert wird. 
Weiterhin wird die Verwendung dieser regenerierten Katalysatoren fur die Epoxidierung von Ethen, Propen, 1-Buten oder 2-Buten in der 
Gasphase beschrieben. 
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Verfahrcn zur Rcgcnerierung von mit Goldtcilchen bclegten Tragerkatalysa- 
torcn fur die Oxidation ungesattigter Kohlenwasserstoffc 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Regeneration von Katalysatoren fur die ka- 
5 talytische Herstellung von Epoxiden aus ungesattigten Kohlenwasserstoffen durch 
Oxidation mit molekularem Sauerstoff in Gegenwart von molekularem Wasserstoff 
in der Gasphase sowie die Verwendung der regenerierten Katalysatoren fur die Oxi- 
dation ungesattigter Kohlenwasserstoffe. 

10 Direktoxidationen von ungesattigten Kohlenwasserstoffen mit molekularem Sauer- 
stoff in der Gasphase verlaufen normalerweise - selbst in Gegenwart von Katalysato- 
ren - nicht unterhalb von 200°C, und es ist daher schwierig, oxidationsempfindliche 
Oxidationsprodukte, wie z. B. Epoxide, Alkohole oder Aldehyde, selektiv herzustel- 
len, da die Weiterreaktion dieser Produkte haufig schneller als die Oxidation der ein- 

15 gesetzten Olefine selbst verlauft. 

Als ungesattigter Kohlenwasserstoff stellt Propenoxid eine der wichtigsten Grund- 
chemikalien der Chemischen Industrie dar. Das Einsatzgebiet liegt mit einem Anteil 
von iiber 60 % im Kunststoffsektor, speziell zur Herstellung von Polyetherpolyolen 
20 fur die Synthese von Polyurethanen. Daneben werden noch groBere Marktanteile im 
Bereich der Glykole, besonders bei den Schmier- und Frostschutzmitteln, von den 
Propenoxid-Derivaten belegt. 

Heute werden weltweit etwa 50% des Propenoxids iiber das „Chlorhydrin-Verfah- 
25 ren" synthetisiert. Weitere 50%, mit steigender Tendenz, liefern die „Oxiran-Verfah- 
ren. 

Beim Chlorhydrinverfahren (F. Andreas et al.; Propylenchemie, Berlin 1969) wird 
durch Reaktion von Propen mit HOC1 (Wasser und Chlor) zuerst das Chlorhydrin 
30 und anschlieBend hieraus durch Abspaltung von HC1 mit Kalk das Propenoxid gebil- 
det. Das Verfahren ist kostenintensiv, weist aber bei entsprechender Optimierung 

1 
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eine hohe Selektivitat (> 90 %) bei hohen Umsatzen auf. Der Chlorverlusl beim 
Chlorhydrin-Verfahren in Form wertloser Calciumchlorid- bzw. Natriumchlorid-L6- 
sungen hat fruhzeitig zur Suche nach chlorfreien Oxidationssystemen gefuhrt. 

5 Anstelle des anorganischen Oxidationsmittels HOC1 wurden organische Verbindun- 
gen zur Ubertragung von Sauerstoff auf Propen gewahlt (Oxiranverfahren). Die indi- 
rekte Epoxidation beruht auf der Tatsache, daB organische Peroxide wie Hydroper- 
oxide oder Peroxycarbonsauren in fliissiger Phase ihren Peroxidsauerstoff selektiv 
auf Olefine unter Bildung von Epoxiden ubertragen konnen. Die Hydroperoxide ge- 
10 hen dabei in Alkohole, die Peroxycarbonsauren in Sauren iiber. Hydroperoxide bzw. 
Peroxycarbonsauren werden durch Autoxidation mit Luft oder molekularen Sauer- 
stoff aus dem entsprechenden Kohlenwasserstoff bzw. Aldehyd erzeugt. Ein gravie- 
render Nachteil der indirekten Oxidation ist die wirtschaftliche Abhangigkeit des 
Propenoxidwertes vom Markt des Koppelproduktes. 

15 

Mit Titansilicalit (TS 1) als Katalysator (Notari et al., US 44 10 501 (1983) und US 
47 01 428) war es erstmalig moglich, Propen mit Wasserstoffperoxid in der Flussig- 
phase unter sehr milden Reaktionsbedingungen mit Selektivitaten > 90 % zu epoxi- 
dieren (Clerici et al., EP-A 230 949). 

20 

Die Propenoxidation gelingt mit geringer Ausbeute in der Flussigphase an platinme- 
tallhaltigen Titansilikaliten mit einem Gasgemisch bestehend aus molekularem 
Sauerstoff und molekularem Wasserstoff (JP-A 92/352771). 

25 In EP-A 0 709 360 Al (Haruta et al.) wird erstmalig eine Gasphasen-Direktoxidation 
von Propen zu Propenoxid mit 100%iger Selektivitat beschrieben. Es handelt sich 
hierbei um eine katalytische Gasphasenoxidation mit molekularem Sauerstoff in Ge- 
genwart des Reduktionsmittels Wasserstoff. Als Katalysator wird spezielles Titan- 
dioxid mit einer Anatas-Modifikation verwendet, das mit nanoskaligen Goldteilchen 

30 belegt ist. Der Propenumsatz und die Propenoxidausbeute werden mit maximal 1% 
angegeben. Die beschriebenen Au/Ti0 2 -Katalysatoren erreichen den ca. l%igen Pro- 

2 
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penumsatz nur fur sehr kurze Zeit; z. B. liegen die typischen Halbwertszeiten bei 
moderaten Temperaturen (40-50°C) bei lediglich 100-200 min. 

Bekannl war bisher die Regenerierung von mit Gold belegten Katalysaloren auf der 
5 Basis von Titansilicalit durch verdtinnte Hydroperoxidlosung (Thiele et ah, J. Mol. 

Cat. H7, S. 351-356, 1997). 



Fur die Entwicklung eines wirtschaftlich interessanten Propenoxidationsprozesses ist 
es von entscheidender Bedeutung, uber die Moglichkeit einer effizienten Katalysator- 
1 0 regenerierung zu verfligen. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB bei Behandlung von inaktiv gewordenen 
Katalysatoren mit Wasser verdunnter Saure oder verdunnter Hydroperoxidlosung 
sich katalytische Aktivitaten von bis zu 80 % der Originalaktivitat wieder herstellen 
1 5 lassen. Bevorzugt werden die inaktiv gewordenen Katalysatoren mit verdunnten Sau- 
ren (z.B. verdunntes H2SO4 oder HF) bei pH-Werten von 4 bis 7,5, vorzugsweise 5,5 
bis 6, gewaschen. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Regenerierung von mit Gold- 
20 teilchen belegten Tragerkatalysatoren auf der Basis von Titanoxid oder Titanoxid- 
hydrat zur Oxidation ungesattigter Kohlenwasserstoffe, bei dem man den Katalysator 
durch Kontaktieren mit verdunnter Hydroperoxidlosung, Wasser oder verdunnter 
Saure in seiner katalytischen Aktivitat regeneriert. 

25 Die Behandlung im Sinne der Erfindung kann bei Raumtemperatur oder erhohter 

Temperatur durchgeftihrt werden. In Ausfiihrungsvarianten der Erfindung konnen 
auch erhohte Drucke und/oder die Verwendung von Wasserdampf vorteilhaft zur 
Ausftihrung kommen. 

30 Die Behandlung kann separat nach Entfernung der Katalysatoren aus dem Reaktor 
erfolgen oder auch im Reaktor, wenn man taktweise die katalytische Oxidation von 
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Propen in Gegenwart von Wasserstoff und die Katalysatorregeneration mit Wasser 
bzw. Wasserdampf aufeinander folgen laBt. In einer Ausfuhrungsform dieser Vari- 
ante ist es von Vorteil, die Vorgange Kaialyse und Regeneration in mehreren paral- 
lel geschalteten Reaktoren raumlich getrennt zeitgleich durchzufuhren. Diese Takte 
5 konnen im Wechselbetrieb geschaliet sein. 

Eine Agitation der Regeneriermischung kann von Vorteil sein, ist aber keine Bedin- 
gung fur den erfindungsgemafien Gebrauch. 

10 ErfindungsgemaB konnen mit nanoskaligen Goldteilchen belegte Tragerkatalysatoren 
auf der Basis von Titandioxid oder Titanoxidhydrat regeneriert werden. Bevorzugt 
werden die Katalysatoren dabei nach der M deposition-precipitation !, -Methode herge- 
stellt. 

1 5 Die Konzentration von verdunnter wassriger Hydroperoxidlosung liegt iiblicherweise 
im Bereich von 1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 4 Gew.-%. 

Bei der Verwendung der erfindungsgemaB regenerierten Katalysatoren zur Oxidation 
ungesattigter Kohlenwasserstoffe ist die Menge an eingesetztem Katalysator und der 
20 eingesetzten Gasmengen nicht begrenzt. Oblicherweise sollte die „space velocity" 
des Gasstromes durch das Katalysatorbett ca. 0,5 bis 20 1/g Kat. x h betragen. 

Die erfindungsgemaBe Verwendung der regenerierten Katalysatoren wird in Gegen- 
wart der Gase Sauerstoff und Wasserstoff durchgefiihrt. In Gegenwart dieser Gase 

25 werden bei 150°C neben den Hauptprodukten Wasser, Propan und C0 2 auch die 
Oxygenate Propenoxid und Aceton gefunden. Bei Senkung der Reaktionstemperatur 
auf < 100°C, bevorzugt 30-60°C, wird die Wasserbildung stark, die CO r Bildung 
vollstandig zuriickgedrangt. Bei einer Temperatur zwischen 30-60°C werden neben 
dem Hauptprodukt Propylenoxid (ca. 4-5 % Ausbeute) nur noch Spuren von anderen 

30 Komponenten (ca. 1 % bezogen auf Propenoxide) gefunden. Der Wasseranteil be- 
tragt das 2fache (molar) des Propenoxidanteils. 
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Die Zusammensetzung der Gasphase, enlhallend Propen, Sauerstoff, Wasserstoff und 
eventuell ein Inertgas ist nicht nur fiir die Raum-Zeit-Ausbeute wichtig, sondern auch 
fur die Sicherheit. Theoretisch konnen alle molaren Zusammensetzungen der Gase 
5 Propen / Sauerstoff / Wasserstoff / Inergas, z.B. Stickstoff eingesetzt werden. Be- 

vorzugte Gasverhaltnisse fur die Oxidationsreaktion sind folgende Verhaltnisse: H 2 / 
Kohlenwasserstoff / Sauerstoff / Stickstoff: 20-80 % / 10 - 50 % / 1 -10 % / 0-50 %; 
bevorzugt H 2 / Kohlenwasserstoff / Sauerstoff / Stickstoff: 30-75 % / 15-40 / 3-8 % / 
0-10%. Der molekulare Sauerstoff, der fur die Reaktion eingesetzt wird, kann viel- 
10 faltiger Herkunft sein, z.B. reiner Sauerstoff, Luft oder andere Sauerstoff/ Inertgas- 

mischungen. 
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Beispiele 

Direktoxidation von Propen zu Propenoxid 

5 Standardreaktionsbedingungen: Bei dem Reaktor handelt es sich urn einen Fest- 
bettrohrreaktor (1 cm Durchmesser, 20 cm Lange) aus doppelwandigem Glas, der 
mittels eines Wasser-Thermostaten auf 46°C temperiert wird. Dem Reaktor ist eine 
statische Misch- und Temperierstrecke vorgeschaltet. Der Gold-Tragerkatalysator 
wird auf einer Glasfritte vorgelegt. Die Katalysatorbelastung betragt 1,8 1 / g Kat. h. 

10 Die Eduktgase werden mittels Massendurchflufiregler in den Reaktor von oben nach 
unten eindosiert. Die Eduktgas-verhaltnisse sind 0 2 / H 2 / C 3 H 6 : 0,1/1,3/0,4 1/h. 
Das Reaktionsgasgemisch wird mittels Gaschromatographie mit einem FID- (alle 
sauerstofflialtigen organischen Verbindungen, Ausnahme C0 2 ) und WLD-Detektor 
(Permanentgase, CO, C0 2 , H 2 0) analysiert. Die Anlage wird uber ein zentrales 

1 5 MeBwerterfassungssystem gesteuert. 

Die Katalysatoren werden mit TEM (Trasmission Elctron Microscopy) hinsichtlich 
der GoldpartikelgroBe untersucht. 

20 Katalysatorpraparation 1 

Zur Suspension von 10 g Titanoxidhydrat (BET-Oberflache von 380 m2/g, 0,6 % 
Sulfatanteil, 12 % Wasser) in 0,3 1 VE-Wasser werden bei RT unter Ruhren 100 mg 
H(AuCl 4 ), gelost in 100 ml VE-Wasser, innerhalb von 60 min zugetropft. Zur Fal- 

25 lung des Goldhydroxides wird mit einer 0,5 molaren Na 2 CO r Losung der pH-Wert 
auf 8 eingestellt; die schwach gelbe Suspension entfarbt sich. Die Suspension wird 3 
h bei RT geriihrt, der Feststoff abgetrennt und 4 mal mit je 25 ml VE-Wasser gewa- 
schen. Zur Trocknung wird der Feststoff 2 h bei 150°C und 1 h bei 200°C gehalten, 
und anschlieBend wird der getrocknete Kontakt an der Luft 2 h bei 250°C und 5 h bei 

30 400°C kalziniert. 
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Man erhalt einen Katalysator mit 0,5 Gew.-% Gold. Die Charakterisierung mit TEM 
ergibt nanoskalige Goldpartikel mit mittleren Teilchendurchmessern von ca. 1-6 nm. 
Ergebnisse der katalytischen Reaktion analog den Standardreaktionsbedingungen 
(Beispiel A) sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

5 

Katalysatorpraparation 2: 

Eine Losung von 0,104 g HAuCl 4 x 4 H 2 0 in 400 ml destilliertem Wasser wird auf 
70 °C aufgeheizt, mit einer waflrigen 0,1 N NaOH-Losung auf pH 7,5 gebracht und 
10 bei intensiven Ruhren 5 g Titandioxid (Anatas-Rutil-Mischoxid; P25 der Firma 
Degussa) in einer Portion hinzugefiigt und 1 h weiter geruhrt. Der Feststoff wird 5 
mal mit je 3 Liter destilliertem Wasser gewaschen, bei Raumtemperatur im Vakuum 
fur 12 Stunden getrocknet und 4 h bei 400 kalziniert. Man erhalt einen Gold-Titandi- 
oxid-Katalysator mit 1 Gew.-% Gold. 

15 

Ergebnisse der katalytischen Reaktion analog den Standardreaktionsbedingungen 
(Beispiel B) sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Beispiel 1 bis 10 Katalysatorregenerierung und katalytische Aktivitat von 
20 erfindungsgemaB behandeltem inaktiv gewordenen Gold- 

Tragerkatalysatoren mit Wasser, verdunnten Sauren bzw. 
verdiinnten Wasserstoffperoxidlosungen: 

Beispiel 1 

25 

Durch Reaktion inaktiv gewordener Katalysator (2 g; 0,6 % Propenoxid-Ausbeute), 
welcher nach den Katalysatorpraparation 1 hergestellt wurde, wird in 1 00 ml H 2 0 
suspendiert, 1 h bei Raumtemperatur geruhrt, abgetrennt und Ih bei 150°C getrock- 
net. Der so erhaltene Kontakt wird zur Propenoxidation nach der Standardfahrweise 
30 eingesetzt. 
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Ergebnisse der katalytischen Reaktion sind in Tabelle 1 zusammengefaflt. 
Beispiel 2 

5 Durch Reaktion inaktiv gewordener Katalysator (2 g; 0,6 % Propenoxid-Ausbeute), 

welcher nach den Katalysatorpraparation 1 hergestellt wurde, wird in 100 ml H 2 0 
suspendiert, 1 h bei 80 °C geruhrt, abgetrennt und lh bei 150°C getrocknet. Der so 
erhaltene Kontakt wird zur Propenoxidation nach der Standardfahrweise eingesetzt. 

10 Beispiel 3 

Durch Reaktion inaktiv gewordener Katalysator (2 g; 0,6 % Propenoxid-Ausbeute), 
welcher nach den Katalysatorpraparation 1 hergestellt wurde, wird in 100 ml H 2 0 
suspendiert, 3 h bei Raumtemperatur geruhrt, abgetrennt und lh bei 150°C getrock- 
15 net. Der so erhaltene Kontakt wird zur Propenoxidation nach der Standardfahrweise 

eingesetzt. 

Ergebnisse der katalytischen Reaktion sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 
20 Beispiel 4 

Durch Reaktion inaktiv gewordener Katalysator (2 g; 0,6 % Propenoxid-Ausbeute), 
welcher nach den Katalysatorpraparation 1 hergestellt wurde, wird in 100 ml 3 
%iger H 2 0 2 -L6sung suspendiert, 1 h bei Raumtemperatur geruhrt, abgetrennt und lh 
25 bei 150°C getrocknet. Der so erhaltene Kontakt wird zur Propenoxidation nach der 

Standardfahrweise eingesetzt. 

Ergebnisse der katalytischen Reaktion sind in Tabelle 1 zusammengefaflt. 
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Bcispiel 5 

Durch Reaktion inaktiv gewordener Katalysator (2 g; 0,6 % Propenoxid-Ausbeute), 
welcher nach den Katalysatorpraparation 1 hergestellt wurde, wird in 100 ml 6 
5 %iger H 2 0 2 -L6sung suspendiert, 1 h bei Raumtemperatur geriihrt, abgetrennt und lh 
bei 150°C getrocknet Der so erhaltene Kontakt wird zur Propenoxidation nach der 
Standardfahrweise eingesetzt. 

Ergebnisse der katalytischen Reaktion sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

10 

Beispicl 6 

Durch Reaktion inaktiv gewordener Katalysator (2 g; 0,6 % Propenoxid-Ausbeute), 
welcher nach den Katalysatorpraparation 1 hergestellt wurde, wird in 100 ml 3 
15 %iger H 2 0 2 -Losung suspendiert, 1 h bei 50 °C geriihrt, abgetrennt und lh bei 150°C 
getrocknet. Der so erhaltene Kontakt wird zur Propenoxidation nach der Standard- 
fahrweise eingesetzt. 

Ergebnisse der katalytischen Reaktion sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

20 

Beispiel 7 

Durch Reaktion inaktiv gewordener Katalysator (2 g; 0,6 % Propenoxid-Ausbeute), 
welcher nach den Katalysatorpraparation 1 hergestellt wurde, wird in 1 00 ml H 2 0, 
25 welches durch 0,05 molares H 2 S0 4 auf pH = 6, eingestellt wurde, suspendiert, 3 h 
bei Raumtemperatur geriihrt, abgetrennt, lh bei 150°C getrocknet und 2 h bei 400°C 
kalziniert. Der so erhaltene Kontakt wird zur Propenoxidation nach der Standardfahr- 
weise eingesetzt. 
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Bcispiel 8 

Durch Reaklion inaktiv gewordener Katalysator (2 g; 0,6 % Propenoxid-Ausbeute), 
welcher nach den Katalysaiorpraparation 1 hergestellt wurde, wird in 100 ml H 2 0, 
welches durch 0,05 molares H 2 S0 4 auf pH = 6,5, eingestellt wurde, suspendiert, 3 h 
bei Raumtemperatur geriihrt, abgetrennt, lh bei 150°C getrocknet und 2 h bei 400°C 
kalziniert. Der so erhaltene Kontakt wird zur Propenoxidation nach der Standardfahr- 
weise eingesetzt. 

Bcispiel 9 

Durch Reaktion inaktiv gewordener Katalysator (2 g; 0,2 % Propenoxid-Ausbeute), 
welcher nach den Katalysaiorpraparation 2 hergestellt wurde, wird in 500 ml Was- 
scr suspendiert, 1 h bei Raumtemperatur geriihrt, abgetrennt und lh bei 150°C ge- 
trocknet. Der so erhaltene Kontakt wird zur Propenoxidation nach der Standardfahr- 
wcise eingesetzt. 

Ergebnisse der katalytischen Reaktion sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 
Bcispiel 10 

Durch Reaktion inaktiv gewordener Katalysator (2 g; 0,2 % Propenoxid-Ausbeute), 
welcher nach den Katalysaiorpraparation 2 hergestellt wurde, wird in 100 ml 3 
%iger H 2 0 2 -L6sung suspendiert, 1 h bei Raumtemperatur geriihrt, abgetrennt und lh 
bei 150°C getrocknet. Der so erhaltene Kontakt wird zur Propenoxidation nach der 
Standardfahrweise eingesetzt. 

Ergebnisse der katalytischen Reaktion sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 
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Tabelle 1 



Katalysator- 
paparation 1 


t 

(min) 


Propenoxid-Aus- 

oeute \ /o) 


PropenoxidrScIekti- 

vuat (vo) 


Beispiel A (aktiv 


30 


5,3 


> 97 


Beispiel A (inaktiv) 




0,6 


> 97 


Beispiel 1 


30 


3,7 


> 97 


Beispiel 2 


30 


3,8 


> 97 


Beispiel 3 


30 


3,8 


> 97 


Beispiel 4 


30 


3,9 


> 97 


Beispiel 5 


30 


3,6 


>97 


Beispiel 6 


30 


3,8 


>97 


Beispiel 7 


30 


4,2 


>97 


Beispiel 8 


30 


4,0 


>97 



Katalysator- 
paparation 2 


t 

(min) 


Propenoxid-Aus- 
bcute (%) 


Propenoxid-Selekti- 
vitat (%) 


Beispiel B (aktiv) 


30 


1,4 


>97 


Beispiel B (inaktiv) 




0,2 


>97 


Beispiel 9 


30 


0,9 


>97 


Beispiel 10 


30 


1,0 


>97 



ft 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Regenerierung eines mit Goldteilchen belegten Tragerkataly- 
sators auf Basis von Titandioxid oder Titanoxidhydrat zur Oxidation ungesat- 
tigter Kohlenwasserstoffe in der Gasphase, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Katalysator durch Kontaktieren mit Wasser oder verdiinnter Saure oder einer 
verdunnten Hydroperoxidlosung in seiner katalytischen Aktivitat regeneriert 
wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein nach der "depo- 
sition-precipitation M -Methode hergestellter Katalysator regeneriert wird. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Katalysator gegebenenfalls unter Druck mit Wasserdampf regeneriert 
wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
eine waBrige bis 10 %ige Hydroperoxidlosung eingesetzt wird. 

5. Verwendung eines gemaB einem der Anspruche 1 bis 4 regenerierten Trager- 
Katalysators zur Epoxidierung von ungesattigten Kohlenwasserstoffen in der 
Gasphase. 
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